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На основе фрагментарных экспериментальных данных в рамках тетраэдра Li–Ni–Mn–Co построены
изобарно-изотермические концентрационные полиэдры твердых растворов, существующих в системе
Li–Ni–Mn–Co–O при температуре 800°C и парциальных давлениях кислорода 20–100 кПа. Проана-
лизированы фазовые равновесия с участием твердых растворов LNMCO1, LNMCO2, LNMCO3 и
LNMCO4, обладающих структурами галита – Li(Ni,Mn,Co)O, феррита α-NaFeO2 – Li(Ni,Mn,Co)O2,
манганита – Li2MnO3 и шпинели – Li(Ni,Mn,Co)2O4.
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ВВЕДЕНИЕ

Система Li–Ni–Mn–Co–O привлекла вни-
мание исследователей при поиске дешевых и не-
токсичных катодных материалов для литий-
ионных аккумуляторов (ЛИА) [1, 2]. В громад-
ном числе экспериментальных работ неодно-
кратно воспроизведены структурные, термиче-
ские и электрохимические характеристики од-
нофазных смешанных оксидов для широкого
спектра соотношений Li : Ni : Mn : Co, однако мно-
гофазовые равновесия с участием твердых раство-
ров LNMCO1, LNMCO2, LNMCO3 и LNMCO4,
обладающих структурами галита – Li(Ni,Mn,Co)O,
феррита α-NaFeO2 – Li(Ni,Mn,Co)O2, манганита –
Li2MnO3 и шпинели – Li(Ni,Mn,Co)2O4, исследо-
ваны фрагментарно [3–5], а в теоретических ра-
ботах анализируются равновесия для идеализи-
рованных стехиометрических соединений [6].

Между тем, на электрохимические параметры
ЛИА влияют не только температура, давление и
концентрация компонентов в отдельном твердом
растворе [7], но и фазовый состав системы Li–
Ni–Mn–Co–O [4].

Ранее были оценены интервалы парциальных
давлений кислорода, температур и катионных со-
отношений, в которых существуют LNMCO1,
LNMCO2, LNMCO3 и LNMCO4 [8], однако в за-
висимости от изобарно-изотермических условий
синтеза области гомогенности твердых растворов
трансформируются.

При анализе фазовых равновесий в пятиком-
понентной системе Li–Ni–Mn–Co–O в изобар-
но-изотермических условиях используется кон-
центрационный тетраэдр Li–Ni–Mn–Co. На трех
изоконцентрационных разрезах тетраэдра (10, 20
и 30 мол. % Co) определены соотношения катионов
для областей гомогенности LNMCO1, LNMCO2 и
LNMCO4 в изобарно-изотермических условиях
(p(O2) = 100 кПа, t = 800°C) [3], а для образцов
LiδNi0.25 – zMn0.75 – zCo2zOy (0 ≤ δ ≤ 1.75, 0 ≤ z ≤ 0.25) с
катионными составами, принадлежащими сече-
нию Li–Ni0.25Mn0.75–Mn0.50Co0.50 (p(O2) ~ 20 кПа,
t = 900°C), исследованы фазовые превращения
при изменении содержания лития [5].

В настоящем исследовании с помощью тетраэд-
ра Li–Ni–Mn–Co представлены полиэдры гомо-
генности твердых растворов LNMCO1, LNMCO2,
LNMCO3 и LNMCO4, совместно существующих в
равновесных изобарно-изотермических условиях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Область гомогенности LNMCO1 (Fm3m). Фазо-

вый объем LNMCO1 в зависимости от температу-
ры и парциального давления кислорода транс-
формируется внутри усеченного до 30 мол. % Li
тетраэдра Li–Ni–Mn–Co, что соответствует на-
сыщению литием твердого раствора NiO, MnO и
CoO со структурой галита (NaCl) до граничных
составов Li0.3(Ni,Mn,Co)0.7O [8]. Однофазный
LNMCO1 при температуре 800°C и парциальных
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давлениях кислорода 20–100 кПа представляет
собой ограниченный твердый раствор на основе
NiO, которому в тетраэдре Li–Ni–Mn–Co соот-
ветствует объем, локализованный возле Ni (рис. 1).
Монооксиды CoO, MnO и пероксид Li2O2 при t =
= 800°C и p(O2) ~ 20 кПа не образуются, в квази-
бинарных системах NiO–(CoO) и (Li2O2)–NiO
твердые растворы распространяются до составов
Ni0.5Co0.5O [9] и Li0.3Ni0.7O [10], а для Ni1 – xMnxO
предельная величина x не превышает 0.02 [11].
Содержание марганца в твердом растворе со
структурой Fm3m в системе (Li2O2)–NiO–(MnO)
увеличивается до Li0.3Ni0.5Mn0.2O (t = 800°C, p(O2) =
= 100 кПа) [12] и снижается вместе с содержанием
лития в системе (Li2O2)–NiO–(MnO)–(CoO) [3].
Область гомогенности LNMCO1 в изобарно-изо-
термическом тетраэдре Li–Ni–Mn–Co представ-
лена полиэдром Ni–1–2–3–4–5 (жирные ли-

нии на рис. 1), в котором вершины 1, 2, 3 и 5 со-
ответствуют составам Ni0.5Co0.5O, Li0.3Ni0.7O,
Li0.3Ni0.35C0.35O и Li0.3Ni0.5Mn0.2O, а линия 4–5
практически вырождена в точку. Грани полиэдра
Ni–1–2–3, Ni–2–5 и 2–3–4–5 принадлежат гра-
ням тетраэдра Li–Ni–Co, Li–Ni–Mn и сечению
при 30 мол. % Li, грани 2–3–4–5 и 1–3–4 обра-
щены к полиэдрам LNMCO2 и LNMCO4, а грань
Ni–1–4–5 – в сторону мало исследованной кон-
центрационной области тетраэдра Li–Ni–Mn–
Co (рис. 1), в которой, например, образуется пе-
ровскит NiMnO3 [13]. Увеличение концентрации
лития в LNMCO1 приводит к появлению твердо-
го раствора LNMCO2 со слоистой структурой
(R m), а снижение концентрации лития – к обра-
зованию шпинели LNMCO4 (Fd3m).

Область гомогенности LNMCO2 (R m). В
условном тетраэдре составов Li–Ni–Mn–Co кон-

3

3

Рис. 1. Полиэдры твердых растворов системы Li–Ni–Mn–Co–O в рамках изобарно-изотермической фазовой диа-
граммы Li–Ni–Mn–Co.
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центрационный полиэдр LNMCO2 трансформи-
руется между плоскостями, отвечающими соста-
вам Li0.35(Ni,Mn,Co)O2 – δ и Li1.2(Ni,Mn,Co)O2 + δ
[8]. Соответственно, изобарно-изотермический
(p(O2) ~ 20 кПа, t = 900°C) катионный полиэдр
LNMCO2 (рис. 1, 6–7–8–9–10–11–12–13–14–15)
располагается в тетраэдре Li–Ni–Mn–Co между
сечениями 33–55 мол. % Li. При стабильно суще-
ствующих ромбоэдрических (тип α-NaFeO2) мо-
дификациях LiCoO2, LiNiO2, LiNi1 – xCoxO2 (0 ≤ x ≤
≤ 1), LiNi1 – xMnxO2 (0 ≤ x ≤ 0.5) [14] и не изоморф-
ной им орторомбической модификация LiMnO2
[15] сечение изобарно-изотермического полиэдра
гомогенности LNMCO2 в тетраэдре Li–Ni–Mn–
Co при 50 мол. % Li принадлежит концентрацион-
ному треугольнику LiCoO2–LiNiO2–LiNi0.5Mn0.5O2
(10–12–13, рис. 1), для которого многократно ис-
следованы составы LiNixMnyCozO2 (x + y + z = 1)
со стехиометрическими отношениями Ni : Mn :
: Co [16–20]. Идея стабильного существования
непрерывного твердого раствора от Li(Ni,Co)O2

(R m) до Li2MnO3 (C2/m) [3] опровергается рядом
экспериментальных данных, указывающих на су-
ществование упорядоченного двухфазного ком-
позита LNMCO2 + LNMCO3 [21–26]. Общий вид
полиэдра LNMCO2 внутри тетраэдра Li–Ni–
Mn–Co можно представить благодаря работам [3,
12, 27–30] (рис. 1). Наборы линий 6–10 [27], 6–7–
12, 12–15, 10–15 [3] и 6–10, 6–8–11–13, 10–14, 13–
14 [28] очерчивают грани LNMCO2 на гранях Li–
Ni–Co и Li–Ni–Mn тетраэдра, а линии 12–15,
12–13, 14–15 и 13–14 [29, 30] обозначают грань
LNMCO2 на сечении Li–Ni0.5Mn0.5–Co тетраэд-
ра, обращенную к полиэдру LNMCO3. Поверх-
ности 6–7–8–9–11–12–13 и 10–14–15 располага-
ются между сечениями тетраэдра 33–50 мол. % Li
и 50–55 мол. % Li (рис. 1). На нижней поверхно-
сти участки 6–7–8–9 и 7–9–11–12–13 обращены
к полиэдрам LNMCO1 и LNMCO4.

Область гомогенности LNMCO3 (C2/m). Твер-
дый раствор на основе Li2MnO3 (LNMCO3) появ-
ляeтся при увеличении концентрации лития. На
рис. 1 LNMCO3 представлен полиэдром 16–17–
18–19–20–21. Избыточное содержание лития в
Li2 + xMnO3 достигает x = 0.2 (69 мол. % Li) при
p(O2) ~ 20 кПа и t = 850°C [15] (рис. 1, точка 21), со-
ставы Li1.7Mn1.3O3 (340°C, азот) [31] и Li1.75Mn1.25O3
(58 мол. % Li, 900°C, воздух) как результат обра-
зования твердого раствора Li(Li(1 – x)/3Mn(x + 2)/3)O2
(0 ≤ x ≤ 0.5) характеризуют дефицит лития [32]
(рис. 1, 20). После отжига на воздухе (t = 800–
900°C) при введении оксида никеля структуру
Li2MnO3 (C2/m) сохраняют гомогенные фазы
Li2(Ni0.25Mn0.75)O3 (67 мол. % Li) [33] и
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 (60 мол. % Li) [34] (рис. 1, 16 и
19). При введении оксидов кобальта области гомо-
генности принадлежат составы Li1.95Mn0.9Co0.15O3

3

(65 мол. % Li) [35], Li[Li0.29Mn0.59Co0.12] (64.5 мол. % Li)
[36], Li[Li0.27Mn0.53Co0.2]O2 (64 мол. % Li) [37] и
Li[Li0.2Mn0.4Co0.4]O2 (60 мол. % Li) [38] (рис. 1, 17
и 18). В последнем случае при увеличении темпе-
ратуры отжига с 750 до 950°C наблюдается обра-
тимый переход от моноклинной структуры C2/m
к гексагональной R m [38], что объясняется обра-
зованием высокотемпературной моноклинной
модификации LiMnO2 (C2/m) и последующим ее
объединением с LiCoO2 (C2/m) в непрерывный
твердый раствор. Образцы 0.35Li2MnO3 ⋅
0.65LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2 (900°C, 57 мол. % Li)
[39] и 0.5Li2MnO3 ⋅ 0.5LiNi0.42Mn0.42Co0.16O2 (500–
1000°C, 60 мол. % Li) [40], отожженные на возду-
хе, неоднофазны, и указанные составы не при-
надлежат области гомогенности LNMCO3. Грани
полиэдра 17–18–20–21 и 16–19–20–21 принадле-
жат граням Li–Mn–Co и Li–Ni–Mn тетраэдра, а
грани 16–17–18–19 и 16–17–20 обращены к LN-
MCO2 и LNMCO4 (рис. 1).

Область гомогенности LNMCO4 (Fd3m). Твер-
дый раствор со структурой шпинели Li1 + xMn2 – xO4
(0 ≤ x ≤ 0.11, 800°C) [41, 42] (рис. 1, точки 22 и 23)
способен при снижении температуры обогащать-
ся литием до Li4Mn5O12 [15, 41]. Шпинели на ос-
нове LiCo2O4 и LiNi2O4 существуют стабильно
только при низких температурах [43], и для них
характерны нестехиометрические соотношения
Li : Co и Li : Ni [44–46]. В системе Li–Mn–Co–O
область шпинели (Fd3m) объединяет Li1 + xMn2 – xO4
и Mn3 – xCoxO4 (1.8 ≤ x ≤ 3, 800°C) [42, 47, 48] (рис. 1,
27 и Co). Cостав LiMnCoO4 является граничным для
разрезов LiMn2 – xCoxO4 [48, 49] и Li4 – xMn5 – 2xCo3xO12
[48, 50], но начиная с 600°C из шпинели LiMnCoO4
при выделении кислорода образуются Li2MnO3 и
литийдефицитная шпинель Li1 – 2xMn1 – xCoO4 – 3x – δ,
состав которой при 780°C приближается к
LiMn2Co3O8 [48]. В отличие от Co3O4 оксид Ni3O4
может существовать только как метастабильная
фаза [43], и в системе Li–Mn–Ni–O область шпи-
нели (Fd3m) связывает Mn3 – xNixO4 (0.7 ≤ x ≤ 1.2,
800°C) [51] (рис. 1, 24 и 26) с LiMn2 – xNixO4 (0 ≤ x ≤
≤ 0.5) [12] (рис. 1, 22 и 25). В отсутствие Mn полу-
чена шпинель (NixCo1 – x)3O4 (0 ≤ x ≤ 0.3) [52] (рис. 1,
28 и Co), состав которой при снижении темпе-
ратуры отжига (350°С) распространяется до
NiCo2O4 [53].

В рамках квазитрехкомпонентной системы
LiMn2O4–LiNi2O4–LiCo2O4 область шпинели за-
нимает треугольник LiMn2O4–LiMn1.5Ni0.5O4–
LiMnCoO4 [5, 14, 54–56] и увеличение концен-
трации Co в LiMn1.5 – xNi0.5 – xCo2xO4 (0 ≤ x ≤ 0.5)
способствует сохранению высокотемпературной
модификации шпинели Fd3m при охлаждении
[54–56]. В системе Li–Mn–Ni–Co–O шпинель
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может иметь дефицит по литию [3] и распростра-
няться к (Mn,Ni,Co)3O4 [57, 58].

На полиэдре шпинели LNMCO4, представ-
ленном на рис. 1, точки 29–32 отмечены гипо-
тетически для разделения поверхности на
участки, обращенные к LNMCO1 (Co–28–31–
32), LNMCO2 (25–29–30–31–32) и LNMCO3
(23–29–30). В тетраэдре Li–Ni–Mn–Co штрихо-
выми линиями, соединяющими по три линии со-
ставов в моновариантных равновесиях, выделены
два шестигранника, соответствующих равно-
весиям LNMCO1(3–4) + LNMCO2(7–9) +
+ LNMCO4 (31–32) и LNMCO2(12–13) +
+ LNMCO3(16–17) + LNMCO4 (29–30).

Ретроградный характер растворимости окси-
дов в LNMCO2 (рис. 1) свидетельствует о том, что
для сохранения однофазного твердого раствора
Li(Ni,Mn,Co)O2, наиболее интересного для ЛИА,
после отжига лучше использовать закаливание, а
не медленное охлаждение, что подтверждается
экспериментально [3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью топологического моделирования
на основе фрагментарных экспериментальных
данных в рамках тетраэдра Li–Ni–Mn–Co по-
строены изобарно-изотермические концентра-
ционные полиэдры твердых растворов, существу-
ющих в системе Li–Ni–Mn–Co–O при темпера-
туре 800°C и парциальных давлениях кислорода
20–100 кПа. Проанализированы фазовые равно-
весия с участием твердых растворов LNMCO1,
LNMCO2, LNMCO3 и LNMCO4, обладающих
структурами галита – Li(Ni,Mn,Co)O, феррита
α-NaFeO2 – Li(Ni,Mn,Co)O2, манганита –
Li2MnO3 и шпинели – Li(Ni,Mn,Co)2O4.
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